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^ (54) Titie: HYBRID DISPERSIONS MADE OF POLYADDUCTS AND RADICAL POLYIVIERS 

^ (54) Bezeichnung: HYBRIDDISPERSIONEN AUS POLYADDITIONSPRODUKTEN UND RADIKALISCHEN POLYMERI- 
fK| SATEN 

m 

On 

(57) Abstract: Disclosed are hybrid dispersions made of polyadducts and radical polymers, which are obtained by first emulsifying 
the monomers providing the structure of the polyadducts and the radical polymers in water, whereupon polyaddition is carried out 
so as to produce the polyadducts and the radical polymers. The respective monomers are emulsified in water before 40 percent of 
the monomers of which the polyadducts are made have undergone the reaction that tums them into such polyadducts. 



(57) Zusammenfassung: Hybriddispersionen aus Polyadditionsprodukten und radikalischen Polymerisaten, dadurch erhaltlich, 
dass man zunachst die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte und die radikalischen Polymerisate aufgebaut 
sind, in Wasser emulgiert und anschlieBend die Polyaddition zur Herstellung der Polyadditionsprodukte und die radikalischen 
Polymerisate durchgefUhrt, wobei die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert wenJen, bevor 40% der Monomere, aus denen die 
Polyadditionsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten umgesetzt haben. 
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Hybriddispersionen aus Polyadditionsprodukten \md radikalischen 
Polymerisaten 

5 Beschreibung 

Die vorliegende ErfindTing betrifft Hybriddispersionen aus Poly- 
additionsprodukten und radikalischen Polymer i sat en, dadurch er- 
haitlich, dass man zunachst die jeweiligen Monomere, aus denen 

10 die Polyadditionsprodukte und die radikalischen Polymerisate auf- 
gebaut sind, in Wasser emulgiert und anschlieSend die Polyaddi- 
tion zur Herstellung der Polyadditionsprodukte und die radikali- 
sche Polymerisation zur Herstellung der radikalischen Polymeri- 
sate durchftihrt, wobei die jeweiligen Monomere in Wasser emul- 

15 giert werden, bevor 40 % der Monomere, aus denen die Polyadditi- 
onsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten urn- 
gesetzt haben. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
20 Herstellung der erf indungsgemaSen Hybriddispersionen sowie deren 
Verwendung als Bindemittel fur Beschichtungsmittel oder Impra- 
gnierungsmittel, in Klebstoffen, Lacken, Anstrichen, Papier- 
streichmassen oder als Bindeiaittel fur Fasejrvliese. 

25 Hybriddispersionen beispielsweise aus Polyurethandispersionen und 
radikalischen Polymerisaten sind in der Technik bereits bekannt. 
Derartige Hybriddispersionen werden tiblicherweise dadurch herge- 
stellt/ dass man von einer durch eingebaute ionische oder nicht- 
ionische wasserldsliche Gruppen stabilisierten Polyurethandisper- 

30 sion ausgeht und in deren Teilchen dann eine radikalische Polyme- 
risation durchfuhrt. Diese Hybriddispersionen sind aber wegen ih- 
res aufwMndigen Verfahrens, bei welchem zunachst ein Polyurethan 
erzeugt wird, dieses danach emulgiert wird und danach in Anwesen- 
heit der dadurch erhaltenen Sekundardispersion noch polymerisiert 

35 wird/ sehr teuer. AulSerdem weisen sie eine permanente Hydrophilie 
auf . welche daraus erhaltene Polymerfilme wasserempfindlich 



Aus dem Stand der Technik ist weiterhin bekannt, dass man in 
40 wassrigen Miniemulsionen sowohl radikalische Polymerisate (WO-A 
00/29451) als auch Polyadditionsprodukte herstellen kann 
(WO-A 00/29465) . 

In der WO-A 01/44334 wird dartiber hinaus beschrieben, Polyure- 
45 thane in solchen wassrigen Miniemulsionen einzusetzen, welche Po- 
lyacrylate enthalten. Derartige Systeme weisen indes den Nachteil 
auf, dass diese immer ein mehrstufiges Herstellverf ahren benoti- 



macht . 
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gen. wobei zunachst ein Polyadditionsprodiikt hergestellt wird, 
welches danach zuerst emulgiert wird \ind in dessen Anwesenheit 
dann nocli eine radikalische Miniemulsionspolymerisation durchge- 
ftihrt wird. Bei solchen Hybriddispersionen stellt man weiterhin 
5 eine \mgiinstig erh5hte Viskosit^t der Monomerphase in Gegenwart 
der Polyadditionsprodukte fest, die u.a. eine breitere Teilclien- 
groSenverteilung \md groSere Emnlsionstropf chen bei der Emulsion 
z,B. mit Ultraschall verursachen. Ebenso ist man bei der Wahl der 
Additionsprodukte auf lineare, losliche Materialien beschrankt, 
10 vernetzte Polymere konnen nicht eingesetzt werden. Die Ausbeute 
an Polyadditionsprodukten ist weiterhin n\ar becprenzt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, den 
geschilderten Nachteilen abzuhelf en und verbesserte Hybriddisper- 
15 sionen bereitzustellen, welctie tiber eine nicht zu breite Teil- 
chengroiSenverteilung verfiigen, m5glichst viele verschiedene Addi- 
tionsprodukte aufwei sen konnen, welche auch in h5herer Ausbeute 
erhalten werden, wobei die Hybriddispersionen nach einem m5g- 
lichst wenig aufwendigen Verfahren zuganglich sind. 



DemgemaiS wurden die eingangs definierten Hybriddispersionen ge- 
funden. Weiterhin erstreckt sich die vorliegende Erfindung auch 
auf das Verfahren zur Herstelliing der Hybriddispersionen und de- 
ren Veirwendiing als Bindemittel, u,a. f^r Beschichttingsmittel oder 
25 Impragnierungen. 

Die erfindungsgemSfien Hybriddispersionen aus Polyadditionsproduk- 
ten und radikalischen Polymerisaten sind dadurch erhaltlich, dass 
man zunachst die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditi- 
30 onsprodukte und die radikalischen Polymerisate aufgebaut sind, in 
Wasser emulgiert, d.h. die jeweiligen Monomere itiit Hilfe tiblicher 
Emulgatoren in eine wassrige Dispersion einbringt. 

Im Anschluss daran erfolgt dann die eigentliche Polyaddition zur 
35 Herstellung der Polyadditionsprodukte \ind die eigentliche radika- 
lische Polymerisation zur Herstellung der radikalischen Polymeri- 
sate. Die erf indungsgemaSen Hybriddispersionen sind auch dadurch 
charakterisiert, dass die jeweils benotigten Monomere in Wasser 
emulgiert werden, bevor 40 % der Monomere, aus denen die Poly- 
40 additionsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditionsproduk- 
ten umgesetzt haben. Vorzugsweise soil ten die jeweils zur Her- 
stellxmg der Polyadditionsprodukte und der radikalischen Polyme- 
risate benotigten Monomere bereits dann in Wasser emulgiert wer- 
den, bevor 30 %, empfehlenswert 20 %, besonders empf ehlenswert 
45 10 %, insbesondere 5 % und besonders bevorzugt 1 % derjenigen Mo- 



20 
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nomere, aus denen die Polyadditionsprodukte bestehert/ sich zu 
sol Chen Polyadditionsprodxikten -umgesetzt haben« 

Geeignete Polyadditionsprodukte sind alle Polymerisate, welche 
5 durch eine entsprechende Polyadditionsreaktion erhalten werden 
konnen. Dazu zahlen u.a. Polyurethane , die durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit Verbindungen, welche isocyanat-reaktive Grup- 
pen aufweisen, zuganglich sind. 

10 Bei den Polyurethanen liegt das Verhaltnis der diese aufbauenden 
Monomere, d.h. im wesentlichen der Polyisocyanate und der Verbin- 
dungen, welche is.ocyanat-reaktive Gmippen aufweisen, in einem 
solchen Bereich, dass das VerhS.ltnis von Isocyanatgiruppen (a) zu 
isocyanat-reaktiven Gruppen (b) 0,5 : 1 bis 5:1, insbesondere 

15 0,8 : 1 bis 3 : 1, vorzugsweise 0,9 : 1 bis 1,5 : 1 und besonders 
bevorzugt 1 : 1 betragt, 

Als Polyisocyanate kommen vorzugsweise die in der Polyurethanche- 
laie tiblicherweise eingesetzten Diisocyanate in Betracht. 

20 

Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NC0)2 wobei X fur einen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstof £ato- 
men, einen cycloaliphatischen oder ar-omatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstof f atomen oder einen araliphati- 

25 schen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstof f atomen steht. 
Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat , Dodecamethylendiisocyanat, 1 , 4-Diisocya- 
natocyclohexan, l-Isocyanato-3 , 5 , 5-trimethyl"5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (IPDI) , 2 , 2-Bis- (4-isocyanatocyclohexyl) -propan, Tri- 

30 methylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2 , 4-Diisocyanato- 
toluol , 2 , 6-Di isocyanatotoluol , 4,4' -Di isocyanato-diphenylmethan , 
2,4' -Diisocyanato-diphenylmethan, p-Xylyl^diisocyanat , Tetrame- 
thylxylylendiisocyanat (TMXDI) , die Isomeren des Bis- (4-isocyana- 
tocyclohexyl ) methans (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/cis- 

35 und das cis/trans-Isomer sowie aus diesen Verbindungen bestehende 
Gemische. Besonders vorteilhaft sind dabei sterisch gehinderte 
Diisocyanate . 

Geeignet sind als Polyisocyanate auch Nonantriisocyanat tind Ly- 
40 sintriisocyanat sowie die Biurete der gSngigen Diisocyanate. 

Als Gemische dieser Isocyanate sind auch die Mischungen der je- 
weiligen Struktur isomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocya- 
nato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere ist die Mischimg 
45 aus 80 mol-% 2,4 Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2 , 6-Diisocyana- 
totoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen 
Isocyanaten mit aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyanaten 
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verwendbax, wobei das bevorzugte Miscliungsverhaltnis. der alipha- 
tischen zu aromatischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betrMgt. 

Als Verbindungen (a) kann man auch Isocyanate einsetzen, die ne- 
5 ben den freien Isocyanatgaruppen weitere verkappte Isocycuaatgrup- 
pen, z-B. Isocyanurat-, Biuret-, Haimstoff-, Allophanat-, Uret- 
dion- Oder Carbodiimidgruppen tragen. 

Beispielsweise geeignete isocyanat-reaktive Gruppen sind Hy- 
10 droxyl-, Epoxy-, Thiol- sowie primare und sekund&re Aminoginippen. 
Vorzugsweise warden hydroxylgruppenhaltige Verbindxxngen oder Mo- 
nomer e (b) verwendet. Daneben konnen auch noch aiainogruppenhal- 
tige Verbindxingen oder Monomere {b3) verwendet werden, 

15 Bevorzugt werden als Verbindungen oder Monomere (b) Diole verwen- 
det. 

Im Hinblick auf gute Filmbildting imd Elastizitat kommen als iso- 
cyanat-reaktive Gruppen enthaltende Verbindungen (b) vornehmlich 
20 hohermolekulare Diole (bl) in Betracht, die ein Molekulargewicht 
von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol 
haben. 

Bei den Diolen (bl) handelt es sich insbesondere urn Polyesterpo- 

25 lyole, die z.B. aus Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 19, S. 62-65 bekannt sind. Bevorzugt werden Po- 
lyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen 
Alkoholen mit zweiwertigen CarbonsSuren erhalten werden. Anstelle 
der freien Polycarbonsauren k5nnen auch die entsprechenden Poly- 

30 carbons aureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von 
niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Poly- 
esterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren kSnnen ali- 
phatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder hete- 
rocyclisch sein und ggf., z.B. durch Hal ogena tome, substituiert 

35 und/oder ungesSttigt sein. Als Beispiele hierftlr seien genannt: 
Korksaxire/ AzelainsSure, PhthalscLure, Isophthalsaure, Phthalsau- 
reanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsau- 
reanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahy- 
drophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure^ Malein- 

40 sSureanhydrid, AlkenylbemsteinsSure, Frjmarsaure, dimere FettsSu- 
ren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel 
HOOC- (CH2)y-C00H, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine 
gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z.B. Bernsteinsaaire/ Adipinsaure, 
Dodecandicarbonsaure und SebacinsSiire. 



45 
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Geeignete Diole sind femer Tricyclodecandi methanol / 1 3 ( 4 ) 
8(9) -Bis (hydroxymethyl) tricyclo (5 . 2 . 1] decan sowie Dianole 
(ethoxylierte Bisphenol A-glycidylether) . 

5 Als Diole kommen z»B. Ethylenglykol , Propan-1, 2-diol, Pro- 

pan-l,3-diol. But an- 1, 3 -did, Butan-1, 4-diol, Buten-1, 4-diol, Bu- 
tin-1 , 4-diol , Pentan-1 , 5-diol , Neopentylglykol , Bis- (hydroxyme- 
thyl) -cyclohexane wie 1 , 4-Bis- (hydroxymethyl) cyclotiexan, 2-Me- 
thyl-propan-1, 3-diol, Methylpentandiole, femer Diethylenglykol, 

10 Triethylenglykol, Tetraethylenglykol , Polyethylenglykol , Dipropy- 
lenglykol, Polypropylenglykol , Dibutylenglykol und Polybutylen- 
glykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen For- 
mel HO- (CH2)x~0H, wobei x eine ZcQil von 1 bis 20, bevorzugt eine 
gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hierftir sind Ethylengly- 

15 kol, Butan-1, 4-diol, Hexan-1, 6-diol , Octan-1, 8-diol und Dode- 

can-1, 12-diol . Weiterhin bevorzugt sind Neopentylglykol und Pen- 
tandiol-1/5. Diese Diole konnen auch als Diole (b2) direkt zur 
Synthese der Polyur ethane verwendet werden. 

20 Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole (bl) , wie sie z.B. durch 
Umsetzung von Phosgen mit einem Uberschuss von den als Aufbaoikom- 
ponenten fiir die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen Al- 
kohole erhalten werden k5nnen, in Betracht. 

25 Geeignet sind auch Polyesterdiole (bl) auf Lacton-Basis, wobei es 
sich \jm Homo- oder Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um 
endst&idige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerxingsprodukte von 
Lactonen an geeignete difoahktionelle Startermolekule handelt. Als 
Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbin- 

30 dungen der allgemeinen Formel HO- (CH2) z-COOH ableiten, wobei z 
eine Zahl von 1 bis 20 ist und ein H-Atom einer Methyleneinheit 
auch durch einen Ci- bis C4-Alkylrest substituiert sein kann. Bei- 
spiele sind epsilon-Caprolacton, P-Propiolacton, Y"'Butyrolacton 
und/oder Methyl-epsilon-caprolacton sowie deren Gemische, Geei- 

35 gnete Starterkoic^onenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukom- 
ponente fiir die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen 
zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des 8-Ca- 
prolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole 
Oder Polyetherdiole konnen als Starter zur Herstellung der Lac- 

40 ton- Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von 
Lactonen konnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten 
Polykondensate der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbons^u- 
ren, eingesetzt werden . 



45 Daneben kommen als Monomere (bl) Polyetherdiole in Betracht- Sie 

sind insbesondere durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propyle- 
noxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhy- 
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drin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3 oder.durch Anlage- 
nang dieser Verbindxmgen ggf . im Gemisch oder nacheinander , an 
Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstof f atomen, wie Al- 
kohole Oder Amine, z.B. Wasser, Ethyl eng lykol , Propan-1, 2-diol, 
5 1,2-Bis- (4-hydroxyphenyl)-propan oder Anilin erhaitlich- Besond- 
ers bevorzugt ist Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 
240 bis 5000, iind vor allem 500 bis 4500. 

Etoenfalls geeignet sind Polyhydroxyolef ine (bl) , bevorzugt solche 
10 mit 2 endstandigen Hydroxylgruppen, z.B. a-CO-Dihydroxypolybuta- 
dien, a-CO-Dihydroxypolymetbacryl ester oder a-CO-Diliydroxypoly- 
acryl ester als Monomere (bl) . Solche Verbindungen sind beispiels- 
weise aus der EP-A-0 622 378 bekannt. Weitere geeignete Polyole 
(bl) sind Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze. 



Anstelle der Diole (bl) konnen griindsatzlich auch niedermoleku- 
lare isocyanat-reaktive Verbindiangen mit einem Molekulargewicht 
von 62 bis 500, insbesondere 62 bis 200 g/mol eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden niede3niiolekulare Diole (b2} eingesetzt. 



Als Diole (b2) werden vor allem als Aufbaukomponenten fur die 
Herstellung von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkan- 
diole eingesetzt, wobei die verzweigten iind imverzweigten Diole 
mit 2 bis 20 C-Atomen xind einer gradzahligen Anzahl von C~Atomen 
25 sowie Pentan-1 , 5-diol bevorzugt werden. AuiSerdem kommen Phenole 
Oder Bisphenol A oder F als Diole (b2) in Betracht. 

Die Harte \md der Elastizitatsmodul der Polyurethane ISSt sich 
erhohen, wenn als Diole (b) neben den Diolen (bl) noch die nie- 
30 dermolekularen Diole (b2) eingesetzt werden. 

Bevorzugt betr^gt der Anteil der Diole (bl) , bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Diole b 0 bis 100, insbesondere 10 bis 100, insbe- 
sondere bevorzugt 20 bis 100 mol-%, und der Anteil der Monomeren 
35 (b2), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b) 0 bis 100, insbe- 
sondere 0 bis 90, insbesondere bevorzugt 0 bis 80 mol-%. Besond- 
ers bevorzugt betragt das Molverhaitnis der Diole (bl) zu den Mo- 
nomeren (b2) 1 : 0 bis 0:1, bevorzugt von 1 ; 0 bis 1 : 10, be- 
sonders bevorzugt 1 : 0 bis 1:5. 



Far die Kon^onente (a) und (b) kdnnen auch Frinktionalitaten > 2 
eingesetzt werden. 



15 



20 



40 



Beispiele geeigneter Monomere {b3) sind Hydrazin, Hydrazinhydrat, 
45 Ethyl endiamin. Propyl endiamin. Diethyl entriamin, Dipropylentri- 
amin, Isophorondiamin, 1, 4-Cyclohexyldiamin oder Piperazin. 
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In Tintergeordneter Menge kSimen auch monofxinktionelLe hydroxyl- 
gruppenhaltige imd/oder aminogruppenhaltige Monomere eingesetzt 
werden. Ihr Anteil sollte 10 mol-% der Koinponenten (a) und (b) 
nicht tiberschreiten. DarOber hinaus kSnnen in sehr geringen An- 
5 teilen als Monomere auch ionische oder nichtionische hydropbile 
Verbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise wird aber auf derar- 
tige Monomere verzichtet. 

Weitere geeignete Polyadditionsprodxikte sind u.a. die Reaktions- 
10 produkte von Epoxiden beispielsweise mit Alkoholen, Thiolen, Ami- 
nen oder saureanhydriden oder CgarbonsSuren, sowie Kombinationen 
davon. 



Hierbei sind insbesondere zu nennen das Reaktionsprodukt von Ep- 
15 oxidharzen mit Alkoholverbindimgen mit zwei OH-Gruppen oder mit 
Dicarbonsauren . 



20 



Beispiele fiir geeignete Epoxidverbindungen sind u.a. mono- oder 
multifunktionelle Glycidylether . 

Vorzugsweise werden dabei insbesondere di- oder trifxmktionelle 
Epoxidverbindungen eingesetzt, beispielsweise die entsprechenden 
Glycidylether. Besonders geeignete Epoxidverbindungen sind u.a. 
Bisphenol-A-diglycidylether der allgemeinen Formel (I) 



25 



30 



CH2-CH-CH2-O 



CH3 CH3 
^O)" jH@>-0-CH2-CH-CH2^ f OCH2-CT-CH2 

CH3 OH CH3 O 



(I) 



wobei n gleich 0 bis 15 bedeutet. 

35 

Das entsprechende Bisphenol-A-diglycidyletherderivat mit n=0 wird 
beispielsweise als Handel sprodukt unter dem Namen Epicote® 828 
von der Firma Shell vertrieben. 



40 Weiter besonders geeignete Epoxidverbindungen sind u.a. Butan- 
dioldiglycidylether , Pentaerythrittriglycidyl ether , Neopentylgly- 
coldiglycidether oder aber Hexandioldiglycidether - Es konnen auch 
wasserdispergierbare Epoxidverbindungen verwendet werden. 

45 Allgemein betrachtet k5nnen als Epoxidverbindungen u.a. aromati- 

sche Glyc idyl verbindungen wie die Bisphenole A der Formel (I) 
Oder ihre Bromderivate , ferner Phenolnovolak-glycidylether oder 
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Kresolnovolak-glycidylether, Bisphenol-F-diglycidyle.ther , 
Glyoxal-tetraphenoltetraglycidylether, N,N-Diglycidyl-anilin, 
p-Aminophenoltriglycid oder aber 4 , 4 ' -Diaminodiphenylmethan- 
tetraglycid eingesetzt warden. 



5 



Weiterhin eignen sich als Epoxidverbindungen u.a. cycloali- 
phatische Glycidylverbindungen wie beispielsweise Tetrahydro-* 
phthalsaurediglycidylester, Hexahydrophtlialsaure-diglycidylester 
Oder hydrierte Bisphenol-A-diglycidylether oder heterocyclische 
10 Glycidylverbindungen wie Triglycidylisocyanurat sowie Triglyci- 
dyl-bis-hydantoin . 

Dartiber hlnaus konnen als Epoxidverbindungen auch cycloali- 
phatische Epoxidharze wie 3,4-EpoxycyclohexancarbonsMure-3'4'- 
15 epoxycyclohexylmethylester. Bis- (3 , 4-epoxy-cyclohexylmethyl) -adi- 
pat Oder 3- (3 ' , 4 ' -Epoxycyclohexyl) -2 , 4-dioxa-spiro [5 , 5] -8 , 9- 
epoxyimdecan sowie aliphatische Epoxidharze wie Butan-1, 4-'diol- 
diglycidyl ether oder Polypropylenglykol-425-diglycidylether 
verwendet warden. 



Weitere geeignete Epoxide sind beispielsweise cycloaliphatische 
Bisepoxide, epoxidierte Polybutadiene , die durch Raaktion von 
handelstiblichen Polybutadien51en mit Pers^xiren bzw, organischen 
Saure-H202-Mischaingen entstehen, Epoxidierungsprodukte von natur- 
25 lich vorkomraenden Fetten oder Olen, sowie geeignete Acrylatharze 
itdt salbststandigen Oxirangruppen . 

Geeignete Alkohole sind ftir die Polyaddition mit Epoxiden ins- 
besondere die bei der Herstellung der Polyurethan eingesetzten 
30 Diole (B) . 

Als Amine k5nnen fiir die Polyaddition mit Epoxiden insbesondere 
Verbindungen mit wenigstens zwei Aminfunktionen verwendet warden, 
beispielsweise Isophorondiamin, N- (2-Hydroxyethyl ) -1 , 3-propan- 
35 diamin oder aber 3, 3 '-Dimethyl-4,4-diaminodicyclohexylmethan. 

Als Polyadditionsprodukte mit Epoxiden konnen weiterhin insbeson- 
dere Verbindungen mit zwei Saureanhydriden oder mit zwei Carbon- 
sauren eingesetzt werden, beispielsweise Maleinsaure bzw. Malein- 
40 saureanhydrid, Azelainsaxire bzw. Dodecansaure oder aber Norcaran- 
dicarbonsaure bzw. Dimerf ettsSuren oder Cyclohexandicarbonsauren. 

Bei den Polyadditionsprodukten mit Epoxiden liegt das Verhaltnis 
der diese aufbauenden Monomere, d.h. der Epoxidverbindungen ei- 
45 nerseits und der Alkohole, Amine, Carbonsauren bzw. der SSxirean- 
hydride andererseits in einem solchen Bereich, dass das Verhalt- 
nis von Epoxidfunktionen einerseits lond epoxid-reaktive Funktio- 
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nen andererseits 0,2 : 1 bis 5:1, insbesondere 0/5 : 1 bis 
2:1, vorzugsweise 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 vmd besonders bevorzugt 
1 : 1 betragt. 

5 Der mengenmafiige Anteil der Polyadditionsprodukte, bezogen auf 
die Suirtme der Anteile der Polyadditionsprodukte und der radikali- 
schen Polymer i sate, liegt vorzugsweise bei 1 bis 99 Gew.~%, ins- 
besondere bei 5 bis 95 Gew.-% und besonders bevorzugt bei lObis 
90 Gew,-%, 



Die Polyadditionsreaktion wird vorzugsweise bei Temperaturen von 
30 bis 120<5C, insbesondere bei 40 bis 100«>C durchgefiihrt . Sie wird 
im Regelfall durch. eine Tengperaturerhohung gestartet. Es kann 
sich auch empfelilen, unter erhahtem Druck zu arbeiten. 



Geeignete radikalische Polymerisate sind alle Polymerisate, wel- 
che durch radikalische Polymerisation aus den entsprechenden ra- 
dikalisch polymer isierbar en Monomeren erhalten werden konnen. Die 
radikalische Polymerisation wird dabei insbesondere bei Tempera- 
20 turen von 20 bis ISO^C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 
40 bis 120^0 d\irchgef iihrt • Die Polymerisation kann auch unter er- 
hohtem Druck erfolgen und strahlungsinduziert , insbesondere DV- 
induziert durchgefUhrt werden. 

25 Bevorzugt ist das radikalische Polymerisat zu mindestens 

40 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-% aus soge- 
nannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus Ci-Cao-Alkyl (meth) acryla- 
ten, C3'-C2o-Cycloalkyl (meth)acrylate, Vinylestern von bis zu 20 C- 
Atome enthaltenden CarbonsSuren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 

30 Atomen, ethylenisch \mgesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden , 
Vinylethem von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, alipha- 
tischen Kohlenwasserstof f en itiit 2 bis 8 C-Atomen xind 1 oder 2 
Doppelbindxmgen oder Mischungen dieser Monomeren aufgebaut, 

35 Zu nennen sind z,B. (Meth) acrylsSurealkylester mit einem 

Ci-Cio-Alkylrest, wie Methylmethacrylat , Methylacrylat , n-Butyl- 
acrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat , 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth) acrylsSurealkylester 
40 geeignet. 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 2 0 C-Atomen sind z.B- 
Vinyllaurat , -s tearat , Vinylpropionat , Ver sat icsaurevinyles ter 
und Vinylacetat. 
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Als vinylaromatische Verbindiingen koramen Vinyl toluol , a- xind 
p-Methyls tyrol , a-Butylstyrol , 4-n-Butylstyrol , 4-n-Decylstyrol 
xuid vorzugsweise Styrol in Betracht. 

5 Beispiele ftir Nitrile sind Acrylnitril irnd Methacrylnitril . 

Die Vinylhalogenide sind mit Chi or, Fluor oder Brom substituierte 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und 
Vinyl idenchlor id . 



Als Vinyl ether zu nennen sind z.B. Vinylmethyl ether oder Vinyl - 
isobutylether . Bevorzugt warden Vinylether von 1 bis 4 C-Atome 
enthaltenden Alkoholen. 

15 Als Kohlenwasserstof fe mit 2 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen 
Doppelbindimgen seien Butadien, Isopren \md Chloropren genannt; 
solche mit einer Doppelbindiing sind z.B. Ethen oder Propen. 

Neben diesen Hauptmonomeren kann das Polymerisat weitere 
20 Monomere, z.B. Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbesondere 
Ci-Cio-Hydroxyalkyl (meth) acrylate , 

C3-C2o-'Hydroxy (cyclo) alkyl (meth) acrylate, (Meth) acrylamid, 
ethylenisch xingesattigte Sauren, insbesondere CarbonsSuren, wie 
(Meth) acrylsaure oder Itaconsaure, \md deren Anhydride, Dicarbon- 
25 sauren und deren Anhydride oder Halbester, z.B. MaleinsMiire, 
Fumarsaure und Maleinsaureanhydrid als Bestandteile enthalten. 
Ganz besonders bevorzugt sind Ci-Cip-Hydroxyalkyl (meth) acrylate. 

Die erf indungsgemSi^en Hybriddispersionen aus den Polyadditions- 
30 produkten und den radikalischen Polymerisaten sind vorzugsweise 
dadxirch erhSltlich, dass die Polyaddition und die radikalische 
Polymerisation in einer wassrigen Miniemulsion durchgeftihrt wird, 
deren Monomertropf chen eine TeilchengrolSe von nicht mehr als 
1000 nm, bevorzugt nicht mehr als 500 nm, insbesondere von nicht 
35 mehr als 300 nm aufweist. Besonders bevorzugt liegen die Teil- 
chengroSen der Monomertr5pf chen. bei einer Miniemulsion bei 50 bis 
300 nm. Die feine Dispergierung der Monomertropf chen bei einer 
Miniemulsion erfolgt durch einen mechanischen Energieeintrag in 
Form beispielsweise einer starken Scherung. Eine solche Scherung 
40 kann u.a. mit Hilfe zweier gegeneinander gerichteter DUsen in ei- 
■ ner Mischkammer erfolgen. Weiterhin ist es moglich, die Scherung 
durch Anwendung von Ultraschall, beispielsweise durch einen Ul- 
tras chal Is tab, Oder mit einem Diisenstrahldispergator durchzuftih- 
ren. 
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Es kazin den Monomeren bei elner Miniemulsion ein sog. Costabili- 
sator zugesetzt warden, der durch geringe Wasserloslichkeit und 
hohe Loslichkeit in den Monomeren gekennzeiclmet ist. 

5 Die Polymerisation bzw. die Polyaddition findet bei der Miniemul- 
sionspolymerisation in den Monomertropf chen selbst statt. 

Die erfindxmgsgemafien Hybriddispersionen sind dadurch erbaltlich, 
dass die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte 

10 und die radikalischen Polymerisate aufgebaut sind, in Wasser 
emulgiert warden und in dieser Emulsion auch die Polyadditions- 
reaktion bzw. die radikalische Polymerisation durchgaftilirt wird. 
Die wSssrige Emulsion wird tiblicherweise mit Hilfe geeigneter 
Eraulgatoren und/ Oder Schutzkolloide bzw, Stabilisatoren aufge- 

15 baut. Es ist auch m5glich, nur einan Tail der Monomere in Wasser 
zu emulgieren und den Rest spater im Laufe der Reaktion hinzuzu- 
fiigen, vorzugsweise liber die Wasserphase. 

Generell werden bei der Emulsionspolymerisation ionische \and/oder 
20 nichtionische Eraulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisa- 
toren als grenzflachenaktive Verbindungen verwendet, 

Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet 
sich in Ho\iben-Wayl , Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, 

25 Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, 
S. 411 bis 420, Als Emulgatoren koramen sowohl anionische, 
kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vor- 
zugsweise werden als begleitende grenzflachenaktive Sxibstanzen 
ausschlieSlich Emulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewichte im 

30 Unterschied zu den Schutzkolloiden tiblicherweise iinter 2000 g/mol 
liegen. Selbstverstandlich mussen im Falle der Ver>rendung von 
Gemischen grenzf lacheaktiver Sxibstanzen die Einzelkoit^onenten 
miteinandar vertraglich sain, was im Zweifelsfall an Hand weniger 
Vorversuche iibarpruft werden kann. Vorzugsweise werden anionische 

35 und nichtionische Emulgatoren als grenzflachenaktive Substanzen 
verwendet. GebrSuchliche begleitende Emulgatoren sind z,B. 
ethoxylierta Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest; Cs- bis 
C36) / ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenola (EO-Grad: 3 bis 
50, Alkylrest: C4- bis C9) , Alkalimetallsalze von Dialkylestem 

40 der Sulf obemsteinsSure sowie Alkali- und Ammoniumsalze von 
Alkylsulfaten (Alkylrest: Cs- bis C12) , von ethoxylierten 
Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12- bis Cis) , von 
ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis 
C9) , von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12- bis Cis) und von 

45 Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C9- bis Cis) - 
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Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl , Methoden 
der organischen Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

5 Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowf ax® 2 Al, Eraulan® 
NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S. Emulan® 
OG, Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, LTHoiten E 3065 
etc - 

10 Die grenzflachenaktive Substanz wird tiblicheanfl^eise in Mengen von 
0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf alle zu polymerisierenden Monome- 
ren veanrtrendet. 

Wasserlosliche Initiatoren fttr die radikalische Emulsionspolyme- 
15 risation sind z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxidi- 
schwefelsaure, z.B. Natriuraperoxodisulf at , Wasserstof fperoxid 
Oder organische Peroxide, z.B. tert-Butylhydroperoxid. 

Geeignet sind insbesondere sogenannte Reduktions-/ 
20 Oxidations (Red-Ox) -Initiator Systeme. 

Die Red-Ox- Initiator-Systeme bestehen aus itiindestens einem meist 
anorganischem Reduktionsitiittel und einem anorganischen oder orga- 
nischen Oxidationsmittel . 



Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B. um die bereits 
vorstehend genannten Initiatoren far die Emulsionspolymerisation. 

Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. um Alkali- 
30 metallsalze der schwefligen Saure, wie z.B. Natriumsulf it, 

Natriumhydrogensulf it, Alkalisalze der dischwef ligen SSure wie 
Natriumdisulf i t , Bisulf itadditionsverbindungen aliphatischer 
Aldehyde und Ketone, wie Acetonbisulf it oder Reduktionsmittel wie 
Hydroxymethansulfinsaure und deren Salze, oder Ascorbinsaure . Die 
35 Red-Ox- Initiator-Systeme kSnnen xmter Mitverwendung 15slicher 

Metallverbindxingen, deren metal lische Komponente in mehreren Wer- 
tigkeitsstufen auftreten kann, verwendet werden. 

tibliche Red-Ox- Initiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/ 
40 Eisen(II) sulfat/Natriumperoxidisulfat, tert-Butylhydroperoxid/ 
Natriimdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulf in- 
sSure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente, 
konnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natrium- 
salz der Hydroxymethansulfinsaure und Natriumdisulf it . 
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Die genaimten Verbindungen werden meist in Form w^sserigen Losun- 
gen eingesetzt, wobei die untere Konz.entration dxirch die in der 
Dispersion vertretbare Wassermenge und die obere Konzentration 
durch die Loslichkeit der betref fenden Verbindmag in Wasser 
5 bestinmt ist. 

Im allgemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 3 0 Gew»-%/ 
bevorzugt 0,5 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 10 
Gew,-%, bezogen auf die L5simg. 

.0 

Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf alle zu poly- 
merisierenden Monomeren. Es kSnnen auch mehrere, verschiedene 
Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden. 



Das Polymerisationsmedium fur die Emulsion kann sowohl nur aus 
Wasser, als audi aus Mischungen aus Wasser und damit mischbaren 
Fltissigkeiten wie Aceton bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser 
verwendet. Die Herstellung der Hybriddispersionen kann sowohl als 
20 Batchprozefi als auch in Form eines Zulauf ver f ahrens , oder auch 
als kontinuierliches Verfahren, durchgeftihrt werden. 

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radika- 
lischen wassrigen Emulsionspolymerisation dem Polymerisationsge- 

25 fafi zugegeben wird, ist dem Durchschnittsf achmann bekannt. Es 
kann sowohl vollstandig in das Polymerisationsgef afi vorgelegt, 
als auch nach JIaiSgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radika- 
lischen wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder 
stufenweise eingesetzt werden. Im einzelnen hangt dies in an sich 

30 dem Diirchschnittsf achmann bekannter Weise sowohl von der chemi- 
schen Natur des Initiator systems als auch von der Polymerisati- 
ons ternperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt \ind der 
Rest nach MaSgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zuge- 
fuhrt . 

35 

Das ebenfalls erf indungsgemaSe Verfahren zur Herstellung der er- 
findungsgemaSen Hybriddispersionen ist dadurch gekennzeichnet, 
dass man ZTinachst die jeweiligen Monomere, aus denen die Poly- 
additionsprodukte und die radikalischen Polymerisate aufgebaut 

40 sind, in Wasser emulgiert und anschlieJSend die Polyaddition zur 
Herstellung der Polyadditionsprodukte und die radikalische Poly- 
merisation zur Herstellung der radikalischen Polymerisate durch- 
fiihrt, wobei die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert werden, 
bevor 40 % der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte be- 

45 stehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten umgesetzt haben. 
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Das erf indTingsgem^e Verfahren kazin dabei In der Weise durchge- 
ftihrt werden, dass man die Polyaddition xind die radikalische Po- 
lymerisation zeitgleidh durchf lihrt - Weiterhin ist es moglich, 
beispielsweise durch Temper aturerhohung , zuerst die Polyaddition 
5 durchzuftihren \md ansclilie&end, ziim Beispiel durch Zusatz von In- 
itiatoren, die radikaliscbe Polymerisation ablaufen zu lassen. 
Umgekehrt ist es ebenfalls moglich., zuerst die radikalische Poly- 
merisation und danach die Polyaddition durchzuftihren* Sowohl die 
Polyaddition als auch die radikalische Polymerisation finden da- 
10 bei \mter Erhalt der TeilchengroSe des Emulgierschrittes statt. 

Beide Reaktionen, d.h. die Polyaddition als auch die radikalische 
Polymerisation, konnen ungestort nebeneinander ablaufen, so dass 
zwei voneinander xinabhSngige Polymerisate entstehen. Durch geei- 

15 gnete Wahl der eingesetzten Monomere konnen aber auch die ent- 
sprechenden Copolymerisate hergestellt werden. Weiterhin konnen 
durch geeignete Reaktionsbedingungen auch Pfropf copolymerisate 
entstehen, Vei^endet man aiiSerdem mehrf-unktionelle Monomere, so 
erhalt man u.a. semi-interpenetrierende Netzwerke oder vernetzte 

20 Strukturen. 

Als Reaktoren zxzr Durchfiihrung des erf indimgsgemaSen Verfahrens 
zur Herstellung der Hybriddispersionen kommen die in der Polyme- 
risations technik tiblichen Apparate in Betracht, wobei Ruhrkessel 
25 bevorzugt verwendet werden, insbesondere dann, wenn fiir eine gute 
Warmeabfuhr zu sorgen ist. 

Die erfindimgsgemaSen Hybriddispersionen eignen sich insbesondere 
als Bindemittel ftir Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmit- 
30 tel, z.B. ftir Klebstoffe, Lacke, Anstriche, Papierstreichmassen 
Oder als Bindemittel far Faservliese, d.h. in alien Fallen, in 
denen eine Vemetzung xind Erhohung der inneren Festigkeit (KohM- 
sion) gewCinscht ist. 

35 Je nach Verwendungszweck kann die wassrige Dispersion Zusatz- 
stoffe wie Verdicker, Verlauf shilfsmittel, Pigmente oder Full- 
stoffe, Fungizide, Lichtschutzmittel, Netzmittel, Rheologiehilf s- 
stoffe, Entschaumer, Haftadditive oder Korros ions s chut zadditive 
enthalten- Die genannten Zusatzstoffe konnen auch direkt im Mono- 

40 mertropfen vorliegen. 

Bei der Verwendung als Klebstoff konnen die Dispersionen neben 
obengenannten Zusatzstof f en noch spezielle, in der Klebstoff- 
technologie tibliche Hilfs- und Zusatzmittel enthalten. Hierzu 
45 gehSren beispielsweise Verdickungsmittel, Weichmacher oder auch 
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klebriginachende Harze wie z.B. Naturharze oder modifizierte Harze 
wie Kolophoniumester oder synthetische Harze wie Phthalat±Larze. 

Die erfindvmgsgemaiSen Hybriddispersionen zeichnen sich u.a. durcli 
5 eine nicht zu breite Teilchengr61Senverteilung aus und k5iinen sehr 
viele verschiedene Additionsprodukte und radikalische Polymeri- 
sate enthalten. tiberraschenderweise wurde ferner geftinden, dass 
u,a. sehr feinteilige Polyacrylate und Polystyrole auch zusainmen 
mit hohen Anteilen an Polyiarethanen in den erfindnngsgemaSen Hy- 
10 briddispersionen vorliegen kdnnen. Die Hybriddispersionen sind 
nach einem wenig aufwendigen, ebenfalls erfindimgsgemMSen Verfah- 
ren zuganglich, 

Beispiele 

15 

Bei spiel 1 

Eine Mischung aus 1,578 g Isophorondiisocyanat^ 1,429 g Dodecan- 
diol, 3 g Styrol und 250 mg Hexadekan wurden zu 24 g Wasser mit 

20 180 mg Natriimdodecylsulf at gegeben. Die Mischung wurde eine 
Stunde bei hochster Magnetriihrerstuf e gemischt. Mit Hilfe eines 
Ultraschallstabs (Branson Sonifier W450, 90 % Aicqplitude fiir 2 Mi- 
nuten) wurde die stabile Miniemulsion hergestellt. Die Miniemul- 
sion wurde auf 60^0 erhitzt. Nach 4 Stunden wurde dem System 60 mg 

25 Kalixmiperoxodisulfat zugegeben vmd die Temper a tur auf 7 2^0 erhoht, 
ma die radikalische Polymerisation zu starten, Nach 3 Stiinden ist 
ein vollstandiger Monomerumsatz erreicht. Die TeilchengrSSe be- 
tragt 92 nm. Infrarotspektroskopische Untersuchungen zeigen den 
Umsatz der Isocyanatgruppen, gravimetrische Untersuchungen weisen 

30 die Umsetzung des Styrols nach. Im GPC werden zwei getrennte 

Peaks gefunden, Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie 
wird eine homogene Partikelmorphologie detektiert. 

Beispiel 2 

35 

Wie Beispiel 1, statt Dodecandiol wurde Poly-Tetrahydrofuran 1000 
verwendet. Die TeilchengrSiSe betrSgt 101 nm. 

Beispiel 3 

40 

Wie Beispiel 1, statt Styrol wurde Butylacrylat verwendet. Die 
TeilchengroJSe betrSgt 98 nm. 

Beispiel 4 

45 
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Eine Mischung aus 1,57 g Isophorondiisocyanat (IPDI) , 1/3 g Dode- 
candiol, 185 xng Hydroxybutylacrylat , 3 g Butylacrylat und 250 mg 
Hexadekan warden zu 24 g Wasser init 180 mg Natriumdodecylsulf at 
gegeben. Die Mischxing wurde eine Stxmde bei h5chster Magnetrtih- 
5 rerstufe gemischt. Mit Hilfe eines Ultraschallstabs (Branson So- 
nifier W450, 90 % Amplitude ftir 2 Minuten) wurde die stabile Mi- 
niemulsion hergestellt . Die Miniemulsion wurde auf 60^0 erhitzt. 
Nach. 4 Stunden wurde dem System 60 mg Kaliumperoxodisulfat zuge- 
geben und die Temperatur auf 12^C erhdht, um die radikalische Po- 

10 lymerisation zu starten. Nach 3 Stunden ist ein vollstSndiger Mo- 
nomerumsatz erreicht. Die TeilchengroSe betragt 103 nm. Infrarot- 
spektroskopische Untersuchungen zeigt den Umsatz der Isocyanat- 
gruppen, gravimetrische Untersuchxmgen weisen die Umsetzung der 
Acrylate nach- Das entstandene Polymer ist unloslich und quillt 

15 lediglich in Chloroform oder DMF. 

Beispiel 5 

Wie Beispiel 4, die Monomermischung wird verandert, um h5here 
20 Verne tzungen zu erreichen. 



IPDI 


Dodecandiol 


Hydroxybutylacrylat 


PartikelgroSe 


1,57 g 


1,30 g 


185 mg 


103 nm 


1,57 g 


1,19 g 


340 mg 


93 nm 


1,57 g 


0,95 g 


680 mg 


110 nm 
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Hybriddispersionen aus Polyadditionsprodukten und radikali- 
schen Polymerisaten, dadurch erhSltlich, dass man zunachst 
die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte 
xind die radikali schen Polymerisate aufgebaut sind, in Wasser 
emulgiert xmd anschlieSend die Polyaddition zur Herstellung 
der Polyadditionsprodukte und die radikalische Polymerisation 
zur Herstellxmg der radikalischen Polymerisate dur chf iihr t , 
wobei die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert werden, be- 
vor 40 % der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte 
bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten umgesetzt 
haben. 

Hybriddispersionen nach Anspruch 1, wobei diese dadurch er- 
haltlich sind, da& die Polyaddition land die radikalische Po- 
lymerisation in einer wassrigen Miniemulsion durchgefuhrt 
werden, deren Monomer tropfchen eine Teilchengr5Se von nicht 
mehr als 1000 nm aufweist. 

Hybriddispersionen nach den Ansprttchen 1 oder 2, wobei diese 
dadurch erhaitlich sind, dass die jeweiligen Monomere in Was- 
ser emulgiert werden, bevor 20 % der Monomere, aus denen die 
Polyadditionsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditi- 
onsprodukten xuagesetzt haben, 

Hybriddispersionen nach den Anspiiichen 1 bis 3, wobei diese 
dadurch erhaitlich sind, dass die jeweiligen Monomere in Was- 
ser emulgiert werden, bevor 5 % der Monomere, aus denen die 
Polyadditionsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditi- 
onsprodukten umgesetzt haben. 

Hybriddispersionen nach den AnsprUchen 1 bis 4, wobei diese 
als Polyadditionsprodukte Polyurethane und Polyurethanham- 
stoffe enthalten. 

Hybriddispersionen nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei diese 
solche Polyadditionsprodukte enthalten, die durch Reaktion 
von Epoxidgruppen mit Alkoholen, Sauren, Aminen oder Anhydri- 
den entstehen. 

Hybriddispersionen nach den Ansprtichen 1 bis 6, wobei diese 
solche radikalische Polymerisate aufweisen, die insgesamt zu 
mindestens 40 Gew,-% aus Hauptmonomeren bestehen, ausgew^lt 
aus Ci bis C20 Alkyl (meth) acrylaten, C3 bis C20 Cyclo- 
alkyl (meth) acrylaten, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, 



wo 2004/026932 ^ ^^PCT/EP2003/009595 



18 

Vinylestern von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen, ethyle- 
nisch Tingesattigten Nitrilen, Vinylethern von 1 bis 10 C- 
Atome enthaltenden Alkoholen, Vinylhalogeniden^ nicht aroma- 
tischen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 8 C~Atomen \ind mit ei- 
ner oder zwei konjugierten Doppelbindungen oder Mischungen 
dieser Monomeren. 



8, Hybriddispersionen nach den Ansprtichen 1 bis 7, wobei der 
mengemnaSige Anteil der Polyadditionsprodukte, bezogen au£ 
10"* die Sxumiie der Anteile der Polyadditionsprodukte land der radi- 
kalischen Polymer isate, bei 1 bis 99 Gew.-% liegt. 



9 . Verf ahren zur Herstelliang von Hybriddispersionen aus Poly- 
additionsprodukten und radikalischen Polymerisaten, dadurcb 

15 gekennzeichnet, dass man zxinacbst die jeweiligen Monomere, 

aus denen die Polyadditionsprodiikte \ind die radikalischen 
Polymer i sate aufgebaut sind, in Wasser emulgiert iind an- 
schlieiSend die Polyaddition zur Herstellung der Poly- 
additionsprodukte omd die radikalische Polymerisation zur 

20 Herstellimg der radikalischen Polymerisate durchftihrt, wobei 

die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert werden, bevor 
40 % der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodxikte beste- 
hen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten umgesetzt haben. 



25 10. Verf ahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polyaddition und die radikalische Polymerisation zeitgleich 
durchgefuhrt werden. 



11. Verf ahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet/ dass zu- 
30 erst die Polyaddition \ind danach die radikalische Polymerisa- 
tion durchgefuhrt wird. 

12. Verf ahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dass zu- 
erst die radikalische Polymerisation und danach die Polyaddi- 

35 tion durchgefuhrt wird. 

13. Verf ahren nach den Anspriichen 9 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, dass dieses in einer Miniemulsion durchgefuhrt wird, wo- 
bei die Miniemulsion mit Hilfe von Ultraschall oder mit Hilfe 

40 eines Dtisenstrahlemulgators erzeugt wird. 



14. 

45 



Verf ahren nach den Anspriichen 9 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net/ dass die radikalische Polymerisation bei Temperaturen 
von 20 bis ISO^C durchgeftihrt wird. 
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15. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 14, dadurch- .gekezmzeich- 
net, dass die Polyaddition bei Tenq?erat\iren von 30 bis 120oC 
diirchgefuhrt wird. 

5 16. Verfahren nach den Ansprtichen 9 bis 15, dadurch gekennzeich- 
net, das die radikalische Polymerisation oder die Poly- 
addition unter erhohtem Druck ausgeftihrt wird. 

17. Verfahren nach den Anspruchen 9 bis 16, dadurch gekennzeich^ 
10 net, dass die Polymerisation strahlungsinduziert durchgeftihrt 

wird, 

18. Verwendimg der Hybriddispersionen gemafi einem der Ansprtiche 
1 bis 8 als Binderoittel ftlr Beschichtungsmittel oder Impra- 

15 gnierungsmittel - 

19. Verwendung der Hybriddispersionen gemalS einem der Ansprxiche 
1 bis 8 als Bindemittel in Klebstof fen, Lacken, Anstrichen, 
Papierstreichmassen oder als Bindemittel f Or Faservliese. 

20 
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